Glassy behaviors in catalytic reaction networks : 分子の少数性(数の離散性)が触媒反応系に及ぼす影響(非平衡系の物理-非平衡ゆらぎと集団挙動-,研究会報告) by 粟津, 暁紀
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*間い:次の融媒反応系を考える.定常状態では A→ BぅB→ Aどちら向きの反正、が多い?
1 1 Pl 
P1十九 ζ二 Rl+凡 P2+九ご三 R2十凡 乃十P1こ二 R3十P1， A二三 B.
c c C 1'1 
ここで矢印の上下の数は反応定数で c::;1， Pl，刊は P1ラRlの数を表す.また Aの数う Bの数?
がに対する民の数と九の数の和庁は一定、拐期条件は三二 [Piの数]>0を満たすとする
まず全ての分子の数が十分に大きい場合〈マ夕立な系)を考える(分子数の大きい、小さいの基




の量を Xiとすると、 Xi= Xi/Nの時開発震は
会 =Xj [c(l -Xi) -XiJ ( j = i + 1 for i = 1ヲ2. j = 1 for i = 3. ) 
c _ __ _~ 1 
に従い、定常状態ではぬ =X∞=一一ーとなる.ここで c<lなので z∞<一、つまり Plの平-& ~~ 1十c- ~ _ ---~......:: ~ ~ --~t ..: 2' -~ / Y J. 
均が Tlの平均を上司る事iまない.よって AうB需の反応は平均すると B→ A向きに起こる.
次にやや極端な場合で辻あるが、 N ニ lの場合を考える2 この場合系がとりうる状態は、初期
条件を考雇すると (Xl，X2，X3)= (1ぅ1ラ1)ヲ(1ぅ1ぅ0)ヲ(1ラ0，1)ぅ(0，1ぅ1)ぅ(1，0ぅ0)ぅ(0ヲlぅ0)ラ(0ぅOぅ1)の7
九T-1 1 + 2c + c2 つであり、その間の遷移率を考嘉すると、各町の平均は zf-i= と寄られる.この
3 + 3c + C2 
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2Gla回様な挙動を不すモデルである Asymmetricallyconstrained Ising chainとほぼ等価会系になる.
3実は上記のような、マクロ会(分子数が十分多い)系とミクロな(分子数が少会い)系での定常状態、の違い辻、試
1 1 Pl 
下のような反応系 P1 +P2 ~ R1 +P2ヲ 九 +P1 +-コ R2+Hラ A+-二三 B. ではより顕著にc c ア1
なり、平均的な反定、の向きは c<1ならば常に、 N →∞では B→ A 向き、 N=1では A→ B 向きとなる.
1 1 4上記触媒反J;[)系を九十九三二三 R1+ P2， 乃 +P3 +-二三 R2十九ヲ …， Ps十P1 +-二三 Rs十円 と一
c c c 
N=l c(1 + C)S-l 般化した場合、上記初期条件から実現する定常状態では、 N=1の時z ニ と得られる.つまり cが名 (1+ c)S -1 
1 ， . ，_ ，~ 十分 1に近い場合、 zjV1>ーとまり、上記と同様の現象が起こる.
る 2
5過冷却液体等で義和時需と観樹時間のクロスオーバーによって生じる、ガラス状態に対する認識と類叙している.
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